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Abstract 
Heavy metal pollution is one of the biggest problems of great concern at the global, regional and local 
levels due to mining and oil activities, because those elements constitute a threat to aquatic biota and 
human health. The major elements and heavy metals tend to accumulate in sediments, which act as 
secondary sources of contamination. This process is closely related to the redox conditions, the 
particle size distribution of the sediments and the amount of particulate organic matter. Therefore, the 
aim of this work conducted in the frame of the MONOIL Research Program between France and 
Ecuador, is to determine the concentration of major elements (K, Mg, Na, Fe, Mn and Al) in the fine 
fraction of sediments, particles < 4 m, collected in the basins of the Aguarico, Napo and Esmeraldas 
Rivers, which are areas affected by the oil industry in Ecuador. Concentrations of major elements in 
the fine fraction are then compared to concentrations in the bulk, which was determined in the same 
sampling points in a previous work. Environmental parameters in surface waters such as temperature, 
dissolved oxygen (DO), pH, conductivity and oxide reduction potential (ORP) were determined in situ 
in each sampling point. The isolation of the fine fraction was carried out based on Stokes' law after 
homogenization, quartering and dissolution of the sediment in distilled water. Mineralization in 
sediments was performed by a triacid attack with HCl, HNO3 and HF. The major elements were 
determined by atomic absorption spectrophotometry (AAS). The ranges of major elements in the fine 
fraction of sediments were: Fe: 18-49, Al: 26-59, K: 3-15, Mg: 3-13, Na: 1-11 and Mn: 0.38-0.89 mg 
g
-1
; while concentrations in the bulk sediment concentrations were: Fe: 25-49, Al: 45-82, K: 5-20, 
Mg: 4-16, Na: 3-24 and Mn: 0.43-1.28 mg g
-1
. In the sediment samples of the Northern Ecuadorian 
Amazon rivers, 43% Na, 93% Fe, 70% Mg, 62% Mn and 94% K are associated with the fine fraction. 
The concentrations of Mg, Na and Mn in bottom sediments are influenced by oil activities, while Fe, 
K and Al concentrations depend on the natural origin of sediments. However, downstream up to the 
border with Peru, no significant increase in the concentrations of major elements in relation to the 
control points, upstream of the ZIL, the Local Area of Influence of oil activities, was observed. 
 
Keywords: Sediments, grain size, major elements, Amazonia, Ecuador, oil activities 
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Resumen 
La contaminación por metales pesados debido a la actividad petrolera es uno de los problemas de 
mayor preocupación a nivel mundial, regional y local, porque constituyen un peligro para la biota 
acuática y la salud humana. Los elementos mayores y metales pesados tienden a acumularse en los 
sedimentos, los cuales actúan como recursos secundarios de contaminación. Estos están íntimamente 
relacionados con las condiciones redox, la distribución del tamaño de las partículas en los sedimentos 
y la cantidad de materia orgánica sedimentaria. Por tanto, el objetivo de este proyecto realizado dentro 
del marco del programa de Investigación Franco-Ecuatoriano MONOIL, es determinar la 
concentración de los elementos mayores (K, Mg, Na, Fe, Mn y Al) en la fracción fina de sedimentos 
colectados en las cuencas de los ríos Aguarico, Napo y Esmeraldas, que constituyen áreas de 
influencia de la zona petrolera en el Ecuador, y compararlos con las concentraciones analizadas en el 
bulk de cada muestra en estudios anteriores. Los parámetros ambientales in situ que se determinaron 
en cada punto de muestreo fueron temperatura, oxígeno disuelto, pH, conductividad y potencial de 
óxido reducción. La separación de la fracción fina, partículas <4 , de los sedimentos se realizó en 
base a la ley de Stokes tras un proceso de homogenización, cuarteo y disolución en agua destilada. La 
mineralización de los sedimentos se realizó por un ataque triácido con HCl, HNO3 y HF. Los 
elementos mayores se determinaron por Espectrometría de Absorción Atómica (AAS). Los rangos de 
los elementos mayores encontrados en la fracción fina de sedimentos fueron Fe: 18-49, Al: 26-59, K: 
3-15, Mg: 3-13, Na: 1-11 y Mn: 0.38-0.89 mg g
-1
 Mientras que las concentraciones en el bulk de los 
sedimentos fueron Fe:25-49, Al: 45-82, K: 5-20, Mg:4-16, Na: 3-24 y Mn:0.43-1.28 mg g
-1
. En las 
muestras analizadas, el 43% del Na, el 93% del Fe, el 70% de Mg, el 62% de Mn y el 94% de K están 
asociados con la fracción fina de los sedimentos. Las concentraciones de Mg, Na y Mn están 
influenciadas por las actividades petroleras mientras que el contenido de Fe, K y Al está relacionado 
con el origen natural de los sedimentos. Sin embargo, aguas abajo, hasta la frontera con Perú, no se 
observa un incremento significativo en las concentraciones de elementos mayores en relación a los 
puntos de control, aguas arriba de la ZIL, Zona de Influencia Local de las actividades petroleras. 
 
Palabras claves: Sedimentos, granulometría, elementos mayores, Amazonía, actividades petroleras, 
Ecuador. 
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1. Introducción  
En las últimas décadas, la contaminación de cuerpos de agua dulce con metales pesados es un tema de 
preocupación debido a la amenaza que representan en la vida acuática y en la salud humana [1, 2]. En 
sistemas hídricos, los sedimentos son grandes reservorios de todos los contaminantes incluyendo los 
metales pesados [3–5]. Estos elementos contribuyen significativamente a la contaminación del agua, 
aire y suelo [2, 6] debido a su toxicidad, persistencia, bioacumulación, biomagnificación, ciclos 
biogeoquímicos y el riesgo ecológico que representan [1, 5, 7–10].  
  
En sistemas acuáticos, los metales pesados no son biodegradables [9] y se pueden acumular en las 
partículas suspendidas por procesos físicos (sorción, adsorción), químicos (precipitación, 
coprecipitación y formación de complejos orgánicos) y biológicos (organismos planctónicos). Dichas 
partículas, posteriormente precipitan y se incorporan en los sedimentos [4, 7, 8, 11].  Más del 90% de 
los metales pesados están asociados con el material particulado suspendido [3], por su gran área 
superficial disponible para procesos de adsorción [12], por su afinidad por los contaminantes 
orgánicos [13] y por la capacidad de intercambio catiónico que presentan [14].  
 
Los oxihidróxidos de Fe y Mn, la materia orgánica y las arcillas, particularmente abundantes en 
sedimentos y suelos de la cuenca Amazónica son los principales soportes de contaminantes ya que 
funcionan como un recubrimiento de las partículas minerales [8, 14–17]. Los metales pesados se 
transfieren del agua a los sedimentos o viceversa bajo ciertas condiciones físico-químicas y por 
diferentes procesos como intercambio iónico, sustitución de un metal, adsorción y disolución [18]. 
Así, cambios en el pH, temperatura y potencial redox pueden ocasionar la liberación de los 
contaminantes de una fase sólida a una fase líquida, provocando la contaminación de los sistemas 
acuáticos [4, 8] o el ingreso de los contaminantes a la cadena trófica [2, 13].  
 
Los metales pesados provienen de fuentes naturales y antropogénicas situadas a lo largo de los 
sistemas acuáticos. Entre las fuentes naturales están la lixiviación de las rocas, la erosión de los suelos 
y las actividades volcánicas [19]. Por otro lado, las fuentes antrópicas constituyen la descarga de aguas 
residuales industriales, aguas servidas, combustión de combustibles fósiles, escorrentía proveniente de 
la agricultura, deposición atmosférica e industria petrolera [3, 8, 20]. Las actividades petroleras 
generan grandes impactos ambientales en la biodiversidad tanto a nivel local como global en las etapas 
de exploración, perforación, explotación o producción, transporte, industrialización petrolera y 
refinación [21].  
 
En los últimos 40 años la actividad extractiva en la Amazonía Ecuatoriana ha sido la mayor fuente de 
ingresos económicos del país [22]. Las actividades petroleras han provocado la deforestación de 
aproximadamente 2 millones de hectáreas; el derrame de más de 65 000 barriles de crudo en bosques, 
ríos y esteros y la contaminación de la matriz ambiental con metales pesados provenientes de aguas de 
formación [23]. Además, debido a prácticas poco amigables con el medio ambiente se han generado 
una gran cantidad de pasivos ambientales (piscinas de desechos, derrames de petróleo, fosas) como 
resultado de fugas desde los pozos, rupturas del oleoducto y combustión de gas [22].   
 
Los contaminantes asociados con las actividades petroleras pueden ser orgánicos como compuestos 
derivados de hidrocarburos, inorgánicos como las sales de las aguas de formación (Ca
2+
, Mg
+
 y Na
+
) y 
elementos trazas [21]. Los lodos de producción y las aguas de formación contienen altos contenidos de 
sales y metales pesados como Cd, Pb, Hg, As, Co, Cu, Fe, Se, Mn, Mo, Sb, Ba, Mg, Ag, Tl, Ti, Sn, 
Zn, Cr y V. Estos pueden originar distintas enfermedades como problemas digestivos, renales, 
cardíacos, respiratorios, dérmicos y cerebrales. De la misma manera, puede causar problemas 
reproductivos como mal formaciones, abortos y cáncer.  
 
Algunos metales como el Mn y Cu son micronutrientes esenciales y cumplen una serie de funciones 
bioquímicas en todos los organismos vivos; sin embargo, si estos elementos exceden ciertos límites de 
concentración tanto en agua como en sedimentos pueden afectar negativamente al ecosistema y a la 
salud humana [24, 25]. Así también, elementos como el Cu, Zn, Co y Fe no se consideran peligrosos a 
menos de que sobrepasen los límites permisibles, pues estos son esenciales para la vida animal. Por el 
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contrario, elementos como el Cd, Cr, As, Hg y Pb son elementos tóxicos para los organismos vivos 
[5].  
 
La exposición del petróleo no se limita al área cercana de contaminación, pues los componentes más 
pesados tienden a depositarse en sedimentos por su afinidad con la materia orgánica asociada a las 
arcillas y de esta forma contaminar las fuentes de agua o ingresar a la cadena trófica aguas abajo [23]. 
Los metales pesados se encuentran libres, o en formas coloidales, asociados a compuestos orgánicos. 
Por tanto, es importante analizar los metales pesados en sedimentos, en la biota y en los seres humanos 
[26]. En los últimos años, el análisis de sedimentos ha constituido una excelente herramienta para 
estudiar la contaminación por metales pesados en hidrosistemas [27], debido a que los sedimentos 
permiten evaluar a largo plazo los cambios ocurridos en la cuenca de drenaje [28]. Sin embargo, en 
Ecuador los estudios realizados sobre el análisis de la calidad de los sedimentos son escasos con unas 
pocas excepciones como en la región Litoral o Costa, donde se han analizado metales pesados en 
sedimentos en los ríos de la zona costera como el estero el Salado (Guayas), y el río Cañas (Manta), 
entre otros [10].  
 
La mayoría de estudios se han realizado en el bulk de los sedimentos sin considerar que el factor 
principal que controla la acumulación de metales pesados es la granulometría [29]. Por lo tanto, en el 
presente estudio se busca determinar las concentraciones de elementos mayores en la fracción fina de 
sedimentos, partículas <4 m, en muestras provenientes de la cuenca Amazónica petrolera y de zonas 
de influencia de la refinería de Esmeraldas y compararlas con las concentraciones totales en el bulk. 
Los objetivos específicos son: i) determinar las concentraciones de elementos mayores (K, Mg, Na, 
Fe, Mn y Al) en la fracción fina de sedimentos; ii) comparar las concentraciones de elementos 
mayores en la fracción fina de sedimentos con análisis previos realizados en el bulk de los sedimentos, 
iii) determinar si las concentraciones de elementos mayores se encuentran dentro de los límites 
máximos permisibles establecidos en la normativa ambiental internacional, ya que el país aún no 
cuenta con normativa ambiental para sedimentos y iv) determinar si la zona de influencia de 
actividades petroleras en la Amazonía ecuatoriana tiene un efecto sobre las concentraciones en 
elementos mayores en los sedimentos. 
 
Este estudio se desarrolla en el marco del Programa franco-ecuatoriano MONOIL “Monitoreo 
ambiental, Salud, Sociedad y Petróleo en el Ecuador” auspiciado por la Agencia Nacional Francesa de 
Investigación, ANR-2013-SENV-0002 (2014-2017). 
2. Área de estudio 
2.1. Geología, Hidrología y Meteorología 
 
La cuenca amazónica es el mayor sistema hidrográfico a nivel mundial, por tanto es la reserva más 
grande de agua dulce en el planeta [30]. Esta se caracteriza por una gran llanura central rodeada por 
montañas y se extiende desde los Andes hasta el océano Atlántico  [31]. Este sistema drena un área 
extensa, aproximadamente de 6 112 000 km
2
, con un caudal promedio del Río Amazonas de 200 000 
m
3 
s
-1
 [32]. Esta cuenca es diversa en el clima y en el tipo de rocas y debido a la extensa llanura de 
inundación recibe a varios tributarios. La cuenca del Amazonas por su extensión geográfica presenta 
una fuerte variabilidad espacial en las lluvias y en los regímenes climáticos e hidrológicos, dando 
lugar a severas inundaciones y fuertes sequías que son perjudiciales para las comunidades que habitan 
cerca de los cuerpos de agua [33].  
 
La cuenca oriental ecuatoriana se ubica entre las latitudes N 0 20’ y S 4 30’ y las longitudes W 78  y 
W 75 . Esta cuenca ocupa un área de 135 600 km
2
,
 
correspondiente a tan sólo el 2.2% de la cuenca 
amazónica total, y está constituida por la vertiente oriental de los Andes y por la planicie amazónica. 
La cordillera oriental ecuatoriana presenta un fuerte relieve y desciende de 6 000 m hasta 500 m en tan 
sólo 100 km. En las pendientes se pueden encontrar rocas eruptivas y capas de cenizas volcánicas, 
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mientras que en el piedemonte existen formaciones aluviales cuaternarias, areniscas y calizas de la 
edad paleozoica o mesozoica. Las precipitaciones se incrementan desde la cordillera hasta la planicie 
amazónica alcanzando valores promedio de 3 000 mm año
-1
, cuyos regímenes son más regulares que 
en los Andes [34].  
 
En Ecuador las principales cuencas hidrográficas orientales son Napo, Santiago y Pastaza. El río Napo 
es la cuenca más grande e importante en la región Amazónica, con un caudal promedio de 2 100 m
3
s
-1
. 
Esta cuenca tiene una exportación anual de 63x10
9
 m
3
 de flujo hídrico y 24x10
3
 toneladas de flujo 
sólido proveniente de la remoción de sedimentos fluviales finos situados en las llanuras del pie de 
monte [34]. La cuenca del Napo tiene su origen en las vertientes de los volcanes Cotopaxi y Antisana 
y en los ríos que nacen en las montañas del Chalupas, Llanganates y en la cordillera de los 
Guacamayos [35]. Los principales afluentes del río Napo son los ríos Aguarico, Misahuallí, Suno, 
Payamino, Coca, Jivino, Tiputini y Yasuní. Esta cuenca tiene una superficie de drenaje de 26 900 km
2
, 
una extensión de aproximadamente 450 km desde su fuente hasta la frontera con Perú y una superficie 
de 31 410 km
2
; cubriendo más del 20% del Oriente ecuatoriano [36]. Este cuerpo de agua se 
caracteriza por un régimen turbulento y la presencia de altas pendientes y velocidades [36] y de 
llanuras de inundación.  
  
Los ríos amazónicos de acuerdo a las características físico-químicas se clasifican en tres categorías 
que son ríos de aguas blancas, aguas negras y aguas claras [37]. Los ríos de aguas blancas son aquellos 
que transportan grandes cantidades de partículas arcillosas y sedimentos desde los Andes (60-200 mg 
L
-1
), tienen pH neutros, altos contenidos de nutrientes y cationes mayores [31, 38–40]. Por otro lado, 
los ríos de aguas negras contienen gran cantidad de materia orgánica disuelta y particulada (7-10 mg 
L
-1
) [38], bajas concentraciones de cationes mayores (<10 mg L
-1
), no contienen sedimentos 
suspendidos, son pobres en  nutrientes [31, 39] y su pH es ácido (4-5). No obstante, su color se debe a 
la lixiviación del humus. A diferencia de ello, los ríos de aguas claras drenan los escudos y constituyen 
aquellos tributarios que tienen aguas transparentes, pH alcalino y drenan por áreas deficientes en 
nutrientes [31].   
2.2. Localización de los puntos de muestreo  
La zona de estudio comprende tres provincias Orellana, Sucumbíos (Figura 1) y Esmeraldas (Figura 
2), donde las actividades petroleras son relevantes. Actividades de extracción, producción y transporte 
en las dos primeras y de refinación en la tercera. Por los tanto, se consideraron dos subcuencas en la 
región Amazónica, la cuenca del río Aguarico y la del río Napo, y una subcuenca en la provincia de 
Esmeraldas como se muestra en las Figuras 1 y 2 respectivamente.  
12 
 
 
 
 
Figura 1: Puntos de muestreo (     )   en la Región Amazónica, enfocados en la ZIL, Zona de 
Influencia Local de las actividades petroleras (Campaña MONOIL, diciembre de 2014). 
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Figura 2: Puntos de muestreo (   )   en la provincia de Esmeraldas, en la cuenca de los ríos Teaone 
influenciada por la refinería, y Esmeraldas aguas abajo (Campaña MONOIL, diciembre de 2014). 
 
En el marco del programa MONOIL se realizaron dos campañas de muestreo previas. La primera se 
realizó en julio de 2012 y la segunda en los meses de julio y agosto del 2013. Las dos campañas de 
monitoreo se centraron en puntos fuertemente contaminados como son los pozos de producción y las 
piscinas de residuos petroleros y se recolectaron muestras de aguas, sedimentos, suelo y productos 
vegetales.  
 
El presente estudio corresponde a la tercera campaña de monitoreo realizada del 8 al 14 de diciembre 
del año 2014. Durante esta campaña se colectaron muestras de aguas y sedimentos, aguas arribas y 
aguas abajo de áreas afectadas por actividades petroleras. Seis muestras de sedimentos fueron 
colectadas en la cuenca del río Aguarico, el cual recibe aguas de los Campos Libertador y 
Shushufindi, alcanzando hasta Nuevo Rocafuerte y desembocando en el río Napo. Asimismo, ocho 
muestras de sedimentos se recogieron en la cuenca del río Napo, la cual recoge aguas de los campos 
Sacha y Auca. Por último, se recolectaron cuatro muestras en la cuenca del río Esmeraldas, dos en el 
río Teaone, una en un punto de control 38 km aguas arriba de la zona de la refinería y otra aguas abajo 
proveniente del río Esmeraldas, en el estuario.  
3. Materiales y métodos 
Las muestras de sedimentos se colectaron en los márgenes de los ríos, usando guantes sin polvo y se 
colocaron en bolsas de polietileno cerradas herméticamente. Dichas muestras fueron congeladas a una 
temperatura de -18  y posteriormente liofilizadas. En cada punto de muestreo se midieron parámetros 
físico-químicos del agua como pH, temperatura, conductividad, oxígeno disuelto y potencial redox 
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con un multiparámetro YSI 556 MPS.  Así mismo en el campo se tomaron las coordenadas 
geográficas de cada punto de muestreo con un GPS utilizando el sistema Universal Transverse de 
Mercator (UTM-WGS 84).  
 
La extracción de la fracción fina y la digestión de las muestras se realizaron en el Laboratorio de 
Ingeniería Ambiental de la Universidad San Francisco de Quito (LIA-USFQ). Mientras que el análisis 
de elementos mayores en la fracción fina de los sedimentos se realizó por Espectrometría de 
Absorción Atómica por Llama (AAS) en el Laboratorio de Química Analítica de la USFQ. Por su 
parte, el análisis de elementos mayores en el bulk de los sedimentos se realizó en el laboratorio de 
“Géosciences Environnement Toulouse” (GET) por Espectrometría de Emisión Óptica con Plasma 
Acoplado Inductivamente (ICP-OES) y por Espectrometría de Masa con Plasma Acoplado 
Inductivamente (ICP-MS). 
 
La limpieza del material de vidrio y de plástico se realizó con ácido clorhídrico (HCl) al 10% por una 
semana a temperatura ambiente. Mientras que los envases de teflón se limpiaron con agua regia 
(mezcla de HNO3 68% y HCl 37% en una proporción de 1:2) sobre una placa caliente a una 
temperatura de 120 . Dichos recipientes se emplearon para la mineralización de las muestras con el 
propósito de evitar la contaminación de las mismas.  
  
La extracción de la fracción fina se realizó en función del protocolo desarrollado por Laurence 
Maurice y Damien Guillaume (Investigadores del GET-Toulouse). Esta separación granulométrica 
consiste en la sedimentación en medio líquido (agua destilada) en base a la ley de Stokes (Ec. 1).  
 
  (1) 
Donde: 
 Velocidad (m s
-1
) 
r: Radio de la esfera (m) 
 Gravedad (m s
-2
) 
: Diferencia entre la densidad de la esfera y la densidad del líquido (kg m
-3
) 
: Viscosidad del fluido (Pa s) 
 
Para esto se dejó sedimentar una masa conocida de sedimentos (20 g) en un volumen específico de 
agua destilada (500 mL). Posteriormente, dicha solución fue homogenizada en el ultrasonido y en base 
a la ley de Stokes se determinó el volumen de la muestra de agua con sólidos en suspensión que se 
requería tomar para asegurar el aislamiento de partículas inferiores a 4 m. Previo al proceso de 
sedimentación los sedimentos liofilizados se sometieron a un proceso de homogenización, cuarteo y 
trituración. Las muestras de la fracción fina recuperada se colocaron sobre cajas Petri y para el proceso 
de secado se sometió a luz infrarroja por un período de 48 horas hasta que la masa de las muestras se 
estabilizó.  
 
Para la mineralización, aproximadamente 100 mg de las muestras de sedimentos trituradas y 
homogenizadas se mineralizaron por un ataque triácido: ácido nítrico (HNO3 68%), ácido fluorhídrico 
(HF 40%) y ácido clorhídrico (HCl 37%) en una proporción de 1:3/2:9/2 respectivamente, sometidas a 
una temperatura de 120  en una placa caliente bajo campana de extracción. Así también se 
emplearon ultrasonidos para asegurar la desagregación de las partículas. El ácido nítrico tiene un 
fuerte poder oxidante, se emplea para mineralizar la materia orgánica y no interfiere en el análisis de 
los elementos mayores. Es importante asegurarse que el HF se haya eliminado completamente, caso 
contrario este puede formar complejos muy estables con los iones interfiriendo en los ensayos. La 
mineralización se realizó varias veces dependiendo del tipo de sedimento hasta que no exista material 
refractario. Una vez digeridas las muestras, el residuo se recuperó en una matriz de ácido nítrico al 2% 
v/v y se realizaron dos diluciones a partir de las soluciones patrones.  
 
La digestión se realizó en sets de nueve muestras incluyendo 1 blanco, con el propósito de descartar o 
verificar cualquier tipo de contaminación puntual del entorno o de los reactivos y 2 CRMs (Certified 
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Reference Material) con el fin de calcular la precisión y la reproducibilidad de las medición (Tabla 2). 
El CRM empleado fue el LKSD-3, correspondiente a sedimentos de lagos Canadienses, debido a la 
similitud de su matriz con las muestras de sedimentos analizados en este estudio. Las concentraciones 
certificadas de los elementos mayores en el CRM utilizado se presentan en la Tabla 1.  
 
Tabla 1: Concentraciones certificadas de elementos mayores expresados en porcentaje de óxidos y en 
[mg g
-1
] en el CRM (Certified Reference Material) 
 
Constituyente LKSD-3 (%) Constituyente  LKSD-3    
[mg g
-1
] 
Al2O3 12.50 Al 66.15 
Fe2O3 5.70 Fe 39.87 
MgO 2.00 Mg 12.06 
Na2O 2.30 Na 17.06 
K2O 2.30 K 18.26 
MnO 0.20 Mn 1.55 
 
Las fórmulas empleadas para determinar el límite de detección (LD), límite de cuantificación (LC), 
precisión, reproducibilidad y recuperación se presentan a continuación: 
 
(2) 
 
 (3) 
 
 (4) 
 
 
 (5) 
 
 
 (6 ) 
 
En las Tablas 2 y 3 se presentan los límites de detección (LD), límites de cuantificación (LC), 
precisión y reproducibilidad para los seis elementos mayores analizados (K Mg, Na, Fe, Mn y Al) por 
Espectrometría de Absorción Atómica en la USFQ (Ecuador) y por ICP-OES (K, Mg, Na) e ICP-MS 
(Al, Fe, Mn) en GET (Toulouse, Francia), respectivamente.  
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Tabla 2: Precisión, reproducibilidad (% mínimos, máximos, promedio y deviación estándar), límites 
de detección (LD) y de cuantificación (LC) de las mediciones por Espectrometría de Absorción 
Atómica (USFQ, Ecuador).  
                                    Elementos  
Parámetros K Mg Fe Na Mn Al 
 
 
*
N 
Precisión  
Min. (%) 0.016 0.010 0.030 0.954 0.206 0.020  
 
 
 
 
 
3 
Máx. (%) 0.575 0.034 0.219 1.440 1.425 0.205 
Prom. (%) 0.219 0.020 0.103 1.131 0.673 0.093 
 0.003 0.0001 0.001 0.003 0.007 0.001 
Reproducibilidad 
Min. (%) 23.124 14.855 -9.935 1.215 21.928 3.483 
Máx. (%) 41.352 38.430 7.635 9.030 30.458 21.182 
Prom. (%) 34.397 23.195 -0.497 5.516 26.511 14.113 
 0.099 0.132 0.089 0.040 0.043 0.094 
LIMITE DE DETECCIÓN  
(mg/L) 0.007 0.047 0.003 0.008 0.003 0.196 
LÍMITE DE 
CUANTIFICACIÓN (mg/L) 0.025 0.158 0.009 0.026 0.010 0.653 
*
N es el número de blancos y CRMs (Certified Reference Materials) utilizados 
 
Tabla 3: Precisión, reproducibilidad, límites de detección (LD) y de cuantificación (LC) de las 
mediciones por ICP-OES e ICP-MS (GET, Toulouse, Francia).  
                                    Elementos  
Parámetros  
K Mg Fe Na Mn Al  
 
*
N 
Precisión Prom. (%) 4.703 1.283 2.646 1.129 2.103 2.521  
 
 
 
5 
 0.039 0.036 1.029 0.060 2.919 1.542 
Reproducibilidad Prom. (%) -0.312 9.175 -2.485 -1.825 -3.583 -7.578 
LIMITE DE DETECCIÓN  
(mg/L) 
0.021 0.004 0.002 0.091 0.053 0.006 
LÍMITE DE 
CUANTIFICACIÓN (mg/L) 
0.070 0.015 0.008 0.305 0.176 0.020 
*
N es el número de blancos y CRMs (Certified Reference Materials) utilizados 
 
Finalmente, los elementos mayores como Na, K, Mg, Fe, Mn y Al se determinaron por espectrometría 
de absorción atómica. El Espectrómetro de Absorción Atómica que se empleó para la determinación 
de los elementos mayores es un BUCK SCIENTIFIC 205 AAS. Todos los elementos a excepción del 
Al se determinaron utilizando una llama aire/acetileno. Mientras que para la determinación del 
Aluminio se utilizó una llama óxido nitroso/acetileno. Las soluciones madre multi-elementales se 
prepararon a partir de soluciones madre mono-elementales de 1000 mg L
-1
, en función del rango 
dinámico del Espectrómetro de Absorción Atómica (Tabla 4); para el potasio (0.5-3.0 mg L
-1
), 
magnesio (0.5-1.5 mg L
-1
), manganeso (0.5-2.5 mg L
-1
), hierro (0.5-5.0 mg L
-1
), aluminio (2.0-15.0 
mg L
-1
) y sodio (0.5-1.0 mg L
-1
). El blanco correspondía a una solución de ácido nítrico al 2%.  
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Tabla 4: Rango dinámico utilizado para los análisis de elementos mayores por Espectrometría de 
Absorción Atómica 
Elemento Rango 
dinámico 
[mg L
-1
] 
K 0.03-3 
Mg 0.005-1.5 
Na 0.005-1 
Fe 0.05-5 
Mn 0.03-2.5 
Al 2.00-50  
 
4. Resultados y Discusión 
 
En este trabajo de investigación se analizaron 14 muestras de sedimentos colectadas aguas arriba y 
aguas abajo de la Zona de Influencia Local (ZIL) de las actividades petroleras en las cuencas de los 
ríos Napo y Aguarico, en diciembre de 2014, en el marco del Programa MONOIL. La ZIL es el área 
de impacto socio-ambiental afectada por la actividad petrolera asignada por el MAE-PRAS 
(Ministerio del Ambiente, Programa de Reparación Ambiental y Social) desde 2008, en base a la 
localización de los pasivos sociales y ambientales en la Amazonía Ecuatoriana. Así también, se 
estudiaron cuatro muestras de sedimentos tomadas aguas arriba y aguas abajo de los puntos de 
descarga de la Refinería de Esmeraldas (Figura 1 y Figura 2). Estas muestras fueron congeladas en el 
campo y luego liofilizadas para preservar sus características químicas [41].  
 
Durante este estudio, se extrajo la fracción fina de los sedimentos correspondiente a las partículas de 
arcilla o partículas inferiores a 4 m, según la caracterización realizada por Henderson [42]. En la 
actualidad, no existen métodos estandarizados para la extracción de la fracción fina, por tanto se 
empleó una metodología desarrollada por L. Maurice y colaboradores, con el propósito de obtener 
resultados fiables. Los análisis de Espectrometría de Absorción Atómica (AAS, en la USFQ) 
presentan una buena precisión, no obstante no muestran buena reproducibilidad porque esta supera el 
10% para todos los elementos a excepción del Na y Fe (Tabla 2). Esto se debe a que los porcentajes de 
recuperación de los elementos analizados oscilan entre el 71% y 123%, por tanto las concentraciones 
de elementos mayores medidas fueron ajustadas en función del CRM. Por el contrario, los análisis 
realizados por ICP-OES e ICP-MS en Francia (laboratorio GET) muestran una buena reproducibilidad 
porque esta es inferior al 10%, con porcentajes de recuperación que oscilan entre el 92% y 109% 
(Tabla 3). 
4.1. Caracterización físico-química del agua 
 
Los parámetros in situ que se midieron en los cuerpos de agua fueron pH, conductividad, temperatura, 
oxígeno disuelto y potencial de óxido reducción (Tabla 1). En las cuencas de los ríos Aguarico y 
Napo, las temperaturas varían entre 20 y 27 . Estos se encuentran dentro del rango típico de 
temperatura para la región Amazónica, el mismo que oscila entre 16 y 28  [43]. Sin embargo, en la 
cuenca del río Esmeraldas los ríos alcanzan temperaturas hasta 30  debido a su poca profundidad en 
algunos sitios.  
 
 
18 
 
 
Tabla 5: Parámetros in-situ medidos en los ríos muestreados en la región Amazónica y en la cuenca 
de Esmeraldas del 8 al 14 de diciembre del 2014 (Programa MONOIL).  
 
El pH de los ríos de las cuencas del Napo y Aguarico oscila entre 3.7 y 6.8 presentando valores de pH 
ácidos o neutros. Este parámetro se encuentra fuera del rango permisible por la Legislación 
Ecuatoriana, el cual varía entre 5 y 9 [44]. Valores bajos de pH permiten la movilización y la 
disponibilidad de compuestos tóxicos para plantas y organismos acuáticos [45]. Una disminución del 
pH provoca una disolución de carbonatos e hidróxidos minerales y un incremento de la desorción de 
cationes (Fe, Mn, Ni, Cu, Co, Zn). La acidez de los ríos se debe principalmente a la deposición 
atmosférica, o a las descargas de aguas residuales [45]. Sin embargo, hay que considerar que algunos 
ríos amazónicos, denominados de “aguas negras”, como el Río Tiputini son naturalmente ácidos, 
debido a la solubilización de ácidos húmicos y fúlvicos provenientes de la erosión de los suelos 
forestales. Por tanto, un pH bajo no necesariamente significa contaminación antropogénica. Por otro 
lado, en la cuenca del río Esmeraldas el pH está entre 7 y 8 cumpliendo con la normativa ecuatoriana. 
Estos valores altos de pH se deben a la presencia de elevadas concentraciones de Mg y Na. 
 
En la cuenca del río Napo, la conductividad oscila entre 23 M14-08) y 147 (M14-01); en la 
cuenca del río Aguarico la conductividad registra valores entre 53 (M14-19) y 115 (M14-24) 
y en la cuenca del río Esmeraldas la conductividad fluctúa entre 428 (M14-27), Río Teaone aguas 
arriba) y 2 710  (M14-28) en el estuario. En el río Teaone, la conductividad se incrementa de 
428 hasta 1 496  (M14-26), algunos metros aguas abajo de la refinería, debido a la descarga 
de efluentes enriquecidos en sales. En el Río Esmeraldas, valores elevados de conductividad se debe a 
la presencia de altas concentraciones de sales, Na y Mg, debido a la entrada de aguas marinas en el 
estuario. Por otro lado, las conductividades encontradas en los ríos de la Amazonía están afectadas 
principalmente por la geología del área a través de la cual fluye el agua. Así, el granito está compuesto 
por materiales inertes que no se ionizan por ende se presentan bajan conductividades. Por el contrario, 
cuando el agua fluye por suelos arcillosos las conductividades son mayores debido a la presencia de 
materiales ionizables [45]. La EPA sugiere un rango de conductividad entre 150-500 . Por 
tanto, los valores de conductividad en todos los sitios muestreados son superiores o inferiores a lo 
sugerido. 
 
El oxígeno disuelto (OD) oscila entre 4.8 y 8.9 mg L
-1
, no obstante en la Legislación Ecuatoriana se 
establece que el OD no puede ser inferior a 6 mg L
-1
 ni al 80% de saturación [44]. Por tanto, 
únicamente para la cuenca del río Esmeraldas se cumple con la legislación ecuatoriana. El OD varía 
Código Estación Río Temperatur. 
( ) 
Conductividad 
(  
pH O2 disuelto  
(mg L-1/% sat) 
ORP (mV) 
M14-01 Puerto Napo Napo  20.17 147.00 6.70 - 44.70 
M14-02 Coca Napo 24.83 129.00 6.40 - 23.80 
M14-03 Dayuma Rumiyacu 25.32 107.00 4.99 6.53/79.10 94.70 
M14-06 Estación USFQ Tiputini  25.20 37.00 4.30 6.30/76.70 116.50 
M14-07 Guiyero Tiputini 25.63 41.00 4.30 5.67/70.00 89.00 
M14-08 Nuevo Rocafuerte Tiputini 25.84 23.00 4.44 5.39/65.00 115.70 
M14-09 Nuevo Rocafuerte Napo 27.34 76.00 6.41 6.38/81.00 77.70 
M14-10 Nuevo Rocafuerte Aguarico 26.74 63.00 6.05 6.08/76.00 91.00 
M14-13 Coca Coca 22.10 140.00 6.66 7.92/91.00 80.00 
M14-17 Y de Herbert Aguarico 24.68 87.00 5.95 7.10/86.50 115.00 
M14-18 Dureno Dureno 25.08 80.00 3.73 6.01/73.00 134.00 
M14-19 Shushufindi Shushufindi 25.43 53.00 5.20 4.81/58.70 112.70 
M14-20 La Victoria La Victoria 25.06 88.00 5.40 5.45/66.00  80.00 
M14-24 Lumbaqui Aguarico 21.05 115.00 6.86 8.00/91.00 63.70 
M14-25 REE Esmeraldas Canal 2 REE 30.16 1446.00 7.41 8.28/110.60 19.50 
M14-26 REE Esmeraldas Teaone 29.95 1495.00 7.26 6.70/82.00 18.90 
M14-27 Carlos Concha Torres Teaone 26.88 428.00 8.01 8.91/111.60 58.30 
M14-28 Estuario Esmeraldas 26.85 2710.00 7.40 6.70/85.00 45.60 
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con la temperatura, a mayores temperaturas menores concentraciones de oxígeno disuelto. Sin 
embargo, las elevadas concentraciones de oxígeno disuelto, en el punto M14-25, a pesar de las altas 
temperaturas se debe a procesos de oxigenación artificial en la refinería de Esmeraldas previo a la 
descarga del agua industrial a cuerpos de agua, alcanzando hasta un 110% de saturación. El OD es un 
excelente indicador de la cantidad de bacterias y animales acuáticos presentes en el área. El potencial 
de óxido reducción es inferior a 600 mV en todos los puntos de muestreo, por tanto se pueden 
considerar como ambientes pobres en oxígeno.  
4.2. Caracterización química y granulométrica de los sedimentos 
4.2.1 Extracción de la fracción fina 
 
El análisis de la granulometría es indispensable en el estudio de los sedimentos porque la capacidad de 
adsorción de elementos metálicos depende principalmente del tamaño de las partículas. Así 
sedimentos ricos en arcillas y materia orgánica tienden a adsorber nutrientes o cationes en su 
superficie [14].  
 
La fracción fina extraída según la Ley de Stokes oscila entre el 5 y 42%, esto concuerda con lo 
encontrado en otros estudios en ambientes similares donde los porcentajes de arcilla recuperados 
varían entre el 23 y 52% [46]. En el proceso de extracción de la fracción fina surgieron anomalías 
como la formación de agregados arcillosos debido a las cargas eléctricas existentes. Estos agregados 
son resistentes a la dispersión porque gran parte de las sustancias húmicas se encuentran adheridas a la 
parte mineral de los sedimentos formando complejos órgano-minerales con las arcillas [9]. Otro factor 
que afecta el proceso de sedimentabilidad es la salinidad, porque esta incita a la formación de flóculos 
de partículas finas acelerando el proceso de sedimentación [47]. Este fenómeno se evidenció en las 
muestras provenientes de la Refinería de Esmeraldas. Por tanto, se requiere utilizar pre-tratamientos y 
agentes dispersantes, como el H2O2 o metafosfato de sodio, con el propósito de eliminar la materia 
orgánica, las sales solubles y los agregados y de esta forma dispersar las partículas de arcilla. Cabe 
indicar que en este estudio se empleó una desagregación de las partículas vía ultra-sonidos sin ningún 
tipo de dispersante debido a que estos pueden interferir en la determinación de los elementos mayores, 
lo cual imposibilitó la completa dispersión del sedimento. 
 
Análisis realizados por Richter y Svartz sugieren que es importante la destrucción de la materia 
orgánica cuando el contenido de carbono orgánico es superior al 0.3% [48]. Pues, estudios previos 
demostraron que se obtiene una suficiente dispersión con el ultrasonido tras la eliminación de la 
materia orgánica [49]. Es por ello que el método en función de la ley de Stokes funciona únicamente 
para la muestra M14-01 cuyo contenido de carbono orgánico es del 0.19% (Tabla 7). 
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Tabla 6: Fracción fina recuperada por la Ley de Stokes y medida por granulometría laser (OMP, 
Francia) en los sedimentos muestreados en la región Amazónica y en la cuenca de Esmeraldas del 8 al 
14 de diciembre del 2014 (Programa MONOIL).  
Referencia 
% Fracción fina 
(Ley de Stokes) 
% Fracción fina 
(Laser) 
M14-01 5.48 7.50 
M14-02 7.52 10.75 
M14-03 25.25 11.63 
M14-06 42.96 17.93 
M14-07 28.45 12.36 
M14-08 40.75 25.31 
M14-09 17.43 8.74 
M14-10 13.33 15.63 
M14-13 10.31 10.77 
M14-17 13.93 9.44 
M14-18 26.54 13.45 
M14-19 19.78 19.10 
M14-20 20.59 15.11 
M14-24 27.31 10.97 
M14-25 2.04 13.12 
M14-26 33.58 17.10 
M14-27 13.21 9.42 
M14-28 19.15 10.50 
 
 
De manera general, la fracción fina extraída en base a la ley de Stokes excede en un 42% a la fracción 
fina determinada por Granulometría Láser (Gráfico 1). Por tanto, la fracción fina extraída corresponde 
principalmente a partículas de arcilla. 
 
 
Gráfico 1: Comparación entre la fracción fina (partículas < 4µm)  extraída por la ley de Stokes y la 
determinada por Granulometría Láser.  
Para el análisis de la granulometría con el granulómetro láser se emplea hexametafosfato de sodio 
como agente dispersante para obtener una pasta homogénea. Sin  embargo, este análisis únicamente 
permite conocer la distribución de los tamaños de partículas presentes en los sedimentos, más no 
permite extraer la fracción fina para análisis químicos posteriores. Por tanto, la metodología en base a 
ley de Stokes es una buena aproximación para el análisis de partículas inferiores a 4 m. Este método 
desarrollado para la extracción de la fracción fina permite determinar el porcentaje en masa de cada 
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tamaño de partícula que está en la suspensión sedimento-agua. Una de las suposiciones es que todas 
las partículas son esféricas con una densidad uniforme, las cuales sedimentan libremente en un fluido 
no turbulento a temperatura constante. No obstante, para lograr una buena eficiencia del proceso la 
muestra de sedimento debe estar completamente dispersa en agua.  
 
El tamaño del grano determinado por el granulómetro láser indica que la mayoría de los sedimentos 
analizados se encuentran dominados por partículas de limo correspondientes a partículas entre 4 y 63 
m (promedio 54.4%), a excepción de las muestras M14-03 y M14-17 provenientes de las cuencas de 
los ríos Aguarico y Napo donde predominan las partículas gruesas o de arena, mayores a 63 m las 
cuales están dominadas por cuarzos [50]. Los sedimentos analizados tienen una alta cantidad de arcilla 
(promedio <13.2%) y el 32.3% corresponden a partículas gruesas superiores a 63 m (Gráfico 2). La 
variación de la granulometría de un sitio a otro indica las diferentes fuentes de las muestras de los 
sedimentos [51].  
 
 
Gráfico 2: Distribución  de la granulometría (por Láser) de las muestras de sedimentos (campaña 
MONOIL, Dic. 2014) para las fracciones  superiores a  63 m (    ), entre 4 y 63m (    ), e inferiores a 
4 m (    ) . 
4.2.2. Carbono y Nitrógeno orgánico en los sedimentos 
 
Las concentraciones de C-inorgánico fueron inferiores al 10% en la mayoría de las muestras (Tabla 7). 
Sin embargo, en las muestras M14-24 y M14-01 dichas concentraciones fueron del 19 y 44%, 
respectivamente. Mientras que para las muestras M14-10, M14-13 y M14-17 las concentraciones 
oscilaron entre 11 y 15%. Las concentraciones de N-orgánico varían entre 0.02% y 0.88%. En la 
cuenca del río Napo y del río Aguarico se encontraron áreas con concentraciones medias de 
componentes orgánicos (C-orgánico >1.25% y N-orgánico > 0.10%) y zonas de bajas concentraciones 
de materiales orgánicos (C-orgánico <0.87% y N-orgánico < 0.10%). Por su parte, en la cuenca del río 
Esmeraldas se encontraron regiones con altas concentraciones de elementos orgánicos (C-orgánico > 
9% y N-orgánico > 0.8%). Así como también zonas con concentraciones medias (C-orgánico >1.12% 
y N-orgánico > 0.10%) y bajas de material orgánico (C-orgánico <0.85% y N-orgánico < 0.10%).  
 
De manera general, las muestras con altos contenidos de arcilla (>10%) presentan las concentraciones 
más altas de componentes orgánicos. La relación del C-orgánico con la granulometría fina o limo (< 4 
µm) no es significativa con un coeficiente de correlación de 0.17. Mientras que el r
2
 entre N-orgánico 
y la fracción fina es de 0.38.  
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El tamaño del grano influye en la cantidad de materiales orgánicos presentes, lo cual concuerda con 
estudios similares donde se encontraron que las concentraciones más altas de materia orgánica están 
asociadas con las partículas más finas tales como arcilla y limo [52]. Por tanto, conforme disminuye el 
tamaño del grano hay una mayor acumulación de material orgánico debido a su gran área superficial, 
gran capacidad adsorbente y gran capacidad de intercambio catiónico, funcionando como un atrapador 
de cationes metálicos [53]. Esto se debe a que las partículas limo-arcillosas tienden a cubrirse 
rápidamente con una capa de materia orgánica por las cargas negativas que tienen asociadas con sus 
estructuras [54]. Sin embargo, algunas muestras se comportan de forma contraria porque a pesar de 
tener altas concentraciones de arcilla presentan bajas concentraciones de elementos orgánicos. Esto 
puede estar dado por un efecto de dilución provocado por el ingreso abundante de material inorgánico 
(cuarzo), la baja cantidad de material orgánico que ingresa a estos cuerpos de agua o la menor 
producción primaria por la presencia de gran cantidad de material fino en suspensión [54]. 
 
 
Tabla 7: Porcentajes de carbono y nitrógeno orgánico en el bulk de los sedimentos (campaña 
MONOIL, Dic. 2014).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La relación C:N de los sedimentos superficiales analizados se encontraron en un rango entre 7.6 
(M14-27) y 13.6 (M14-24) (Tabla 7). Altos niveles de C:N se atribuyen a la gran influencia de los 
aportes fluviales de ríos locales, los cuales incrementan el aporte del sedimento terrígeno, la 
descomposición del detrito orgánico en la columna de agua o la degradación de compuestos 
nitrogenados. Por el contrario relaciones C:N bajas indican que existe una menor producción 
planctónica primaria [54].  
4.3. Elementos mayores en los sedimentos 
 
Las concentraciones de los elementos mayores decrecen en el orden Al > Fe > Na > K > Mg > Mn. 
Las mayores concentraciones de Mn, Al y Fe se encontraron en la cuenca del río Aguarico. Mientras 
que en la cuenca del río Esmeraldas se encontraron altas concentraciones de Mg y Na. Por último, 
elevadas concentraciones de K se localizaron en la cuenca del río Napo. El Mg, K y Na se encuentran 
disponibles como cationes de intercambio, atraídos por las cargas negativas de las partículas arcillosas 
y se encuentran parcialmente disponibles en el medio. El Mg, Al y Fe están asociados con la estructura 
Código C-org (%) C-inorg (%) N-org (%) C N 
M14-01 0.19 0.16 0.02 0.35 0.03 
M14-02 1.25 0.16 0.10 1.41 0.12 
M14-03 0.39 0.04 0.04 0.43 0.06 
M14-06 1.83 0.16 0.15 1.99 0.17 
M14-07 1.74 0.16 0.11 1.90 0.13 
M14-08 1.56 0.13 0.14 1.69 0.17 
M14-09 0.87 0.09 0.06 0.96 0.08 
M14-10 1.56 0.19 0.12 1.76 0.14 
M14-13 0.69 0.09 0.05 0.79 0.06 
M14-17 0.55 0.10 0.04 0.65 0.05 
M14-18 3.54 0.39 0.27 3.93 0.31 
M14-19 3.08 0.22 0.24 3.30 0.26 
M14-20 1.95 0.20 0.15 2.15 0.18 
M14-24 0.85 0.20 0.06 1.06 0.08 
M14-25 9.18 1.01 0.88 10.18 1.07 
M14-26 0.85 0.00 0.08 0.85 0.10 
M14-27 1.64 0.00 0.20 1.37 0.18 
M14-28 1.12 0.00 0.10 0.84 0.08 
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octaedral de las arcillas y por su baja movilidad geoquímica estos se encuentran en los sedimentos 
[31].  
 
 
Gráfico 3: Concentración de los elementos 
mayores en la fracción fina vs el bulk de 
sedimentos.  
 
 
Gráfico 4: Concentración del Mn en la 
fracción fina vs el bulk de sedimentos. 
 
 
Los análisis realizados en el bulk muestran que en todas las muestras, las concentraciones en la 
fracción fina son inferiores o iguales que las del bulk de los sedimentos. Así el 43% del Na, el 93% del 
Fe, el 70% de Mg, el 62% Mn y el 94% de K están asociados con la fracción fina de los sedimentos 
(Gráfico 3 y Gráfico 4). Dichos porcentajes se obtuvieron a partir de las relaciones determinadas entre 
las concentraciones de los elementos mayores encontradas en el bulk y las determinadas en la fracción 
fina.  
 
Se puede observar que en las cabeceras de los ríos Napo, Aguarico y Teaone, las concentraciones en 
elementos mayores en los sedimentos son en su mayoría elevadas, en comparación a los puntos aguas 
más abajo, en la llanura. Esto se debe principalmente a la erosión de las rocas que forman parte de los 
Andes como del piedemonte andino. Esta Sierra es bastante joven y es sometida a una intensa erosión 
debido a la climatología tropical local. Además, la acidez del agua lluvia favorece la lixiviación de las 
rocas enriquecidas en elementos químicos mayores y trazas. Mientras tanto, en la llanura Amazónica, 
los ríos reciben aguas y sedimentos de tributarios forestales, diluyendo la señal andina.    
4.3.1. Aluminio y Hierro 
 
El Fe y el Al son los componentes químicos mayores de los sedimentos [51]. Las concentraciones de 
Al son casi el doble de las concentraciones de hierro para todos los casos (Gráfico 5). Esto se debe a 
que el Al es el segundo metal más abundante y constituye el 8.1% de la corteza terrestre. Existe una 
tendencia en la distribución de las concentraciones del Fe y Al, independientemente del cuerpo de 
agua muestreado. Esta tendencia está dada porque el Al proviene principalmente de fuentes naturales y 
es uno de los principales constituyentes de los silicatos que componen las arcillas minerales [55]. Así 
las concentraciones de Al encontradas en este estudio oscilan entre 4.58 y 8.2%. No obstante, todavía 
no existen guías establecidas de los valores máximos permisibles para el Al en sedimentos para la 
protección de plantas y animales acuáticos. Sin embargo, la disolución del Al ocurre cuando los 
valores de pH son bajos, significando un riesgo en la vida acuática [50]. 
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Gráfico 5: Concentraciones de Aluminio y Hierro en la fracción fina y en el bulk de sedimentos, en 
las cuencas de los Ríos Aguarico, Napo y Esmeraldas (campaña MONOIL, Dic. 2014). 
En la cuenca del Río Aguarico, los valores de Al y Fe aguas arriba y aguas abajo son muy similares. 
Las concentraciones de Al y Fe aguas arriba son de 70 y 39 mg g
-1
, respectivamente, mientras que 
aguas abajo estas son de 73 y 39 mg g
-1
. En el Campo Libertador (M14-20) se evidencian las 
concentraciones más altas de Al y Fe, con concentraciones de 82 y 48 mg g
-1
, respectivamente.  
 
En la cuenca del Río Napo, de igual manera, hay una similitud entre las concentraciones de aluminio 
encontradas en el Río Napo, aguas arriba y aguas abajo. Aguas arriba se presenta una concentración de 
Al de 73 mg g
-1
 y de Fe de 37 mg g
-1
. En el Río Coca (M14-13) se alcanzan las máximas 
concentraciones de Al y Fe, con valores de 78 y 48 mg g
-1
, respectivamente. Por el contrario, el Río 
Rumiyacu presenta las concentraciones más bajas de Al y Fe, con concentraciones de 45 y 25 mg g
-1
. 
Aguas abajo, las concentraciones son para el Al, 72 mg g
-1
, y para el Fe, 39 mg g
-1
. 
 
En el caso del Río Tiputini, aguas abajo se presentan mayores concentraciones de Al y Fe que aguas 
arriba. Aguas arriba las concentraciones para el Al son aproximadamente de 62 mg g
-1
 y para el Fe 
alrededor de 30 mg g
-1
. En cambio, aguas abajo, se alcanzan valores de 72 y 35 mg g
-1
 para el Al y Fe, 
respectivamente. Las bajas concentraciones de Fe y Al en el río Tiputini se debe a que este es un río de 
aguas negras por tanto presenta bajos valores de pH y bajas concentraciones de cationes. Valores bajos 
de pH permiten que la solubilidad de Fe en agua se incremente y de esta manera el Fe asociado a los 
óxidos e hidróxidos ferrosos pase al agua, disminuyendo las concentraciones de Fe en los sedimentos. 
Tal es el caso de la muestra M14-03 cuyo pH es ácido (4.99) y presenta los valores más bajos de Fe. 
 
En la cuenca del Río Esmeraldas, aguas arriba, se alcanzan concentraciones de Al y Fe de 75 y 48 mg 
g
-1
, respectivamente. Altos valores de pH (8), explican la existencia de elevadas concentraciones de 
Fe. Las concentraciones más altas de Al se encuentran en el río Esmeraldas con concentraciones de 82 
mg g
-1
, mientras que  la concentración de hierro es similar al de las otras muestras, 46 mg g
-1
. Aguas 
abajo las concentraciones de Al son de 79 mg g
-1
 mientras que la concentración del Fe es de 36 mg g
-1
. 
Las concentraciones de Fe en general se mantienen en todos los casos entre 25-45 mg g
-1
, mientras que 
las de Al oscilan entre 70-80 mg g
-1
. 
Las concentraciones de Al asociadas a la fracción fina, extraída por la ley de Stokes, y analizadas por 
EAA fueron muy bajas. Esto se debe principalmente al método analítico, puesto que varios estudios 
sugieren que el Al está ligado directamente a la fracción fina de los sedimentos [49]. Por tanto se 
esperaba que las concentraciones de Al sean similares en el bulk y en la fracción fina. Después de los 
análisis realizados, los blancos de los reactivos presentaban altas concentraciones de Al lo cual 
perjudica la confiabilidad de los resultados, por tanto estos no se van a presentar.  
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Las concentraciones de Al en los sedimentos están correlacionadas positivamente con otros elementos 
mayores como el Mg, Fe, Mn y K, lo cual concuerda con estudios previos donde se encontraron las 
mismas relaciones [56]. En el caso del óxido de hierro con el óxido de aluminio la relación es muy alta 
y positiva con un coeficiente de correlación de 0.82 y con un coeficiente de determinación del 67%. 
Esta fuerte correlación se debe a que los sedimentos son el resultado de la lixiviación de las rocas 
donde existe muy poco fraccionamiento entre los metales y el aluminio, elemento refractorio. Esto 
indica que el Fe y el Al están asociados a las fases minerales filosilicatadas [57]. En el caso de los 
óxidos de Manganeso y de Magnesio en función del óxido de aluminio (Gráfico 6), las relaciones son 
moderadas con coeficientes de correlación de Pearson de 0.48 y 0.54 respectivamente. Por último, la 
relación del óxido de Al con el óxido de K es muy baja con un coeficiente de Pearson de 0.18 y con un 
coeficiente de determinación del 3%. 
 
 
Gráfico 6: Diagramas de variación de los elementos mayores en el bulk de los sedimentos (campaña 
MONOIL, Dic. 2014).   M14-01, (■) M14-02, (▲)M14-03,  M14-06, (●) M14-07, (◆)M14-
08,  M14-09, (-) M14-10, (—) M14-13, ( ) M14-17, (◻ ) M14-18, (◇) M14-19,  (☓)M14-20,  
(☒)M14-24, (○)M14-25, (△)M14-26, (-)M14-27, (‑) M14-28. 
 
Las elevadas correlaciones del Fe2O3 y MgO con el Al2O3 sugieren el origen litogénico de la mayoría 
de los elementos mayores estudiados debido a su asociación con las fases sólidas de aluminosilicatos 
[58, 59]. Los óxidos de aluminio pueden retener elementos porque proveen sitios de adsorción en 
función del pH [50]. 
 
Las concentraciones de Fe están asociados directamente con la fracción fina (Gráfico 5), porque 
dichas concentraciones en la fracción fina son similares a las encontradas en el bulk de los sedimentos. 
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El Fe es un buen indicador de fuentes de entradas naturales y antropogénicas [60]. Sin embargo, en 
este estudio los puntos de control (M14-24, M14-01 y M14-27) presentan concentraciones  elevadas 
de Fe. Esto permite evidenciar claramente el origen volcánico de los sedimentos o el incremento de la 
erosión en la cuenca, permitiendo el aporte de la roca madre con cantidades considerables de 
elementos mayores a los cuerpos de agua [61]. Así, la afinidad de los óxidos de Fe por los metales son 
los responsables de las fuertes asociaciones entre el Fe y Mn con el Al, lo cual concuerda con estudios 
anteriores donde también se encontraron correlaciones positivas [62]. Las variaciones en las 
concentraciones de Fe se debe principalmente a los cambios en las condiciones de pH [50].  
 
 
Gráfico 7: Límites máximos permisibles (LEL: Nivel de Efecto mínimo para la vida acuática; SEL: 
Nivel de Efecto Severo para la vida acuática, según la normativa US-EPA) para las concentraciones de 
Fe en la fracción fina y en el bulk de los sedimentos (campaña MONOIL, Dic. 2014).  
 
Según la NOAA, cuando las concentraciones de Fe son de 20 [mg.g
-1
] se presentan bajos efectos en la 
vida acuática y en la salud humana y cuando las concentraciones son de 40 [mg.g
-1
] los efectos son 
severos. No obstante en nuestro estudio, se encontraron concentraciones de Fe de hasta 48 [mg.g
-1
], 
excediendo los límites establecidos en las guías de calidad de los sedimentos en un 15% (Gráfico 7). 
Es así que las muestras M14-13, M14-17, M14-18, M14-19, M14-20, M14-27 y M14-28 superan las 
concentraciones máximas permisibles a las cuales se muestran efectos severos. Por tanto, a pesar de 
que el Fe es un metal esencial para los seres vivos porque interviene en las funciones biológicas y 
bioquímicas, en altas concentraciones puede tener efectos secundarios en el ecosistema.  
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4.3.2. Potasio y Sodio en sedimentos 
 
 
Gráfico 8: Concentraciones de Sodio y Potasio en la fracción fina y en el bulk de sedimentos, en la 
cuenca de los Ríos Aguarico, Napo y Esmeraldas (campaña MONOIL, Dic. 2014). 
De manera general, las concentraciones de Na son mayores que las de K porque las arcillas potásicas 
tienden a degradarse dando lugar a la sustitución del K por el Na [63]. El Potasio es un elemento 
alcalino [55], cuyas concentraciones porcentuales oscilan entre 0.3 y 1.56% en la fracción fina, 
comparables con el bulk donde dichos porcentajes fluctúan entre 0.5 y 2%. La mayor concentración de 
K se encuentra en la muestra M14-01 proveniente del río Napo, aguas arriba de la ZIL, en Puerto 
Napo. Altos contenidos de K están asociados con porcentajes elevados de filosilicatos y feldespatos 
[17].  La concentración más baja de K se encontró en la muestra M14-03 proveniente del río Tiputini 
porque este se caracteriza por tener rocas graníticas que aportan con sedimentos de grano grueso 
debido a la composición cuarcítica [50]. De hecho, en los análisis realizados con el granulómetro laser 
se encontró que en la muestra M14-03 predominan las partículas mayores a 63 μm. Por otro lado, los 
porcentajes de Na en la fracción fina fluctúan entre 0.17 y 1.19%, mientras que en el bulk estos varían 
entre 0.38 y 2.5%. El 43% del Na está asociado con la fracción fina de sedimentos y este presenta una 
correlación positiva significativa con el pH (Gráfico 9 y Gráfico 10) tanto en la fracción fina como en 
el bulk. En estos gráficos se muestra que conforme se incrementa el pH lo hace también la 
concentración de sodio.  
 
Gráfico 9: Variación del pH en función de la 
concentración de Sodio en la fracción fina de 
sedimentos. 
 
Gráfico 10: Cambio del pH con la concentración 
de Na en el bulk.  
 
 
En la cuenca del Río Aguarico, las concentraciones de K y Na aguas arriba oscilan entre 13-17 mg g
-1
. 
En el Campo Libertador, se observa una variación en la concentración de elementos mayores en las 
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cuatro muestras. Las muestras M14-20 y M14-19 presentan concentraciones muy bajas inferiores a 10 
mg g
-1
. No obstante, las concentraciones máximas de Na y K se alcanzan en el río Aguarico (M14-17), 
con concentraciones de aproximadamente 22 y 14 mg g
-1
, para el Na y K respectivamente. Altas 
concentraciones de Na están asociadas con el vertido de las aguas de formación que contienen altos 
contenidos de NaCl [64]. Aguas abajo se registran concentraciones un poco más altas de Na a las 
encontradas aguas arriba, con concentraciones de aproximadamente 15 y 18 mg g
-1
.  
 
En la cuenca del Río Napo, aguas abajo se presentan concentraciones de Na similares a las 
encontradas aguas arriba, 19 mg g
-1
. Por el contrario, para el K las concentraciones encontradas aguas 
arriba, 20 mg g
-1
, son superiores a las determinadas en aguas abajo, 15 mg g
-1
. Las mayores 
concentraciones de Na se registran en el río Coca, 22 mg g
-1
, las cuales pueden estar asociadas con las 
aguas de formación que contienen altos contenidos de NaCl [64]. Así también, altas concentraciones 
de sodio en los ríos amazónicos están asociados con un alto grado de salinidad de los cuerpos de agua 
[47]. Las mayores  concentraciones de K se localizan en el Río Napo con una concentración de 17 mg 
g
-1
. En el río Tiputini y Rumiyacu las concentraciones de Na y K son muy bajas, menores a 10 mg g
-1
. 
Sin embargo, se puede observar que aguas abajo existe una mayor concentración de Na  y K que aguas 
arriba. Bajas concentraciones de Na y K en el río Tiputini se debe a que éste es un río de Aguas 
Negras, es decir contiene bajas concentraciones de cationes mayores (<10 mg L
-1
). 
 
En la cuenca del Río Esmeraldas, las concentraciones de Na y K aguas abajo y aguas arriba son 
similares (21 y 7 mg g
-1
). Las mayores concentraciones de K y Na se encontraron en el río Esmeraldas, 
con concentraciones de aproximadamente 8 y 24 mg g
-1
, respectivamente. Elevadas concentraciones 
de Na y K se puede atribuir a la influencia del estuario y de los efluentes de la REE, cuyas 
concentraciones de NaCl son elevadas. Las concentraciones más bajas de Na y K se encontraron en la 
muestra M14-25, tomada en el canal de la refinería con concentraciones de  9 y 5 mg g
-1
,  
respectivamente. 
4.3.3. Magnesio y Manganeso  
 
Gráfico 11: Concentraciones de Manganeso y Magnesio en la fracción fina y en el bulk de 
sedimentos, en la cuenca de los Ríos Aguarico, Napo y Esmeraldas (campaña MONOIL, Dic. 2014). 
Las concentraciones porcentuales de Mg en el bulk de los sedimentos oscilan entre 0.44 y 1.86%, 
mientras que en la fracción fina estas varían entre 0.33 y 1.37%. El 70% de Mg está asociado a la 
fracción fina, porque esta está constituida principalmente por minerales arcillosos que contienen Na y 
Mg en su estructura octaédrica [31]  (Gráfico 11). Las concentraciones máximas y mínimas de 
Manganeso se encontraron en el Campo Libertador y en el río Rumiyacu, con valores de 1 275 y 430 
g g
-1
, respectivamente. Mientras que las mayores concentraciones de Mg se registraron en el río 
Esmeraldas  (17 mg g
-1
), y las concentraciones más bajas en el río Rumiyacu (4 mg g
-1
). De manera 
general, el Mg tiende a encontrarse en mayores concentraciones en sitios cercanos a la desembocadura 
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del río [58]. Elevadas concentraciones de Mg en los ríos Amazónicos puede atribuirse a la presencia 
de rocas carbonáticas, o al vertido de aguas de formación [31].  
 
Por otro lado, el Mn es un elemento que está asociado con actividades humanas, como son las 
actividades petroleras [55]. Este a diferencia de los demás elementos analizados es un microelemento, 
por tanto las concentraciones encontradas son inferiores en tres órdenes de magnitud. Los sedimentos 
analizados se caracterizan por presentar elevadas concentraciones de Mn, cuyos porcentajes varían 
entre 0.04 y 0.12% en el bulk de los sedimentos, mientras que en la fracción fina estos oscilan entre 
0.04 y 0.09%. Los valores de Mn en el bulk y en la fracción fina son bastante similares, por ende el 
Mn está directamente asociado con la fracción fina específicamente con la fase carbonatada [31]. Esto 
se debe a que la materia orgánica disuelta, de forma particular los ácidos húmicos mejoran la 
adsorción de Mn
2+ 
[31]. Al ser los cuerpos de agua analizados, ambientes hidrodinámicos y 
biológicamente activos, están en condiciones de oxidación. Por tanto, un alto potencial de óxido 
reducción mejora la disponibilidad de Mn en los sedimentos [31].  
 
En la cuenca del Río Aguarico, las muestras tomadas aguas arriba y aguas abajo contienen 
concentraciones similares de Mg, con concentraciones de aproximadamente 14 mg g
-1
. En el Campo 
Libertador, se observa una variación en la concentración de las 4 muestras. La muestra M14-17 
alcanza la máxima concentración de Mg, con concentraciones de aproximadamente 14 mg g
-1
. 
Mientras que la muestra M14-19 presenta las concentraciones mínimas, concentraciones alrededor de 
5 mg g
-1
. Las concentraciones de Mn aguas arriba y en el Río Aguarico coinciden con valores de 700 
g g
-1
. Las mayores concentraciones de Mn se presentan en el río Dureno con concentraciones que 
alcanzan los 1 275 g g
-1
. Por último, aguas abajo las concentraciones de Mn presentan una leve 
tendencia al incremento de sus concentraciones, 860 g g
-1
. 
 
En la cuenca del Río Napo, a diferencia del Aguarico, aguas abajo se presentan mayores 
concentraciones de Mg que aguas arriba, con concentraciones aproximadas de 11 y 14 mg g
-1
. Por el 
contrario, las concentraciones de Mn aguas abajo (785 g g
-1
) son inferiores a las determinadas aguas 
arriba (850 g g
-1
 ). Las concentraciones de Mg y Mn encontradas aguas arriba son bastante similares 
a las encontradas en el Río Napo, con concentraciones de 15 mg g
-1
 y 850 g g
-1
 aproximadamente. 
Las mayores concentraciones de Mg y Mn se encuentran en el Río Coca, con concentraciones de 16 
mg g
-1
 y 915 g g
-1
, respectivamente. En la cuenca del río Tiputini las concentraciones de Mn y Mg 
son bajas, concentraciones inferiores a 10 mg g
-1
 para el Mg y menores a 800 g.g
-1
 para el Mn. Este 
hecho se atribuye principalmente a que el río Tiputini es un río de aguas negras y se caracteriza por 
presentar bajas concentraciones de cationes. Además se encontró que el pH presenta una correlación 
positiva fuerte con el Mg, es decir conforme se incrementa el pH, lo hace también la concentración 
(Gráfico 12 y Gráfico 13). Por tanto, a bajos valores de pH se presentan bajas concentraciones de 
cationes.  
 
Gráfico 12:Concentración de Magnesio en función 
del pH en la fracción fina de los sedimentos  
 
Gráfico 13: Concentración de Magnesio en 
función del pH en el bulk de los sedimentos 
 
En la cuenca del Río Esmeraldas, cerca al estuario predominan las concentraciones de Mg con 
concentraciones de aproximadamente 17 mg g
-1
. Las elevadas concentraciones de Mg encontradas en 
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el río Esmeraldas se pueden atribuir a la influencia del agua de mar. En el canal de la refinería los 
valores de Mg, 15 mg g
-1
, son similares a los aguas arriba. Las concentraciones de Mg y Mn aguas 
abajo son similares a las encontradas aguas arriba, con concentraciones de 14 mg g
-1
 y 500 g g
-1
, 
respectivamente. Las concentraciones de Mn encontradas aguas abajo (Río Teaone) son inferiores a 
las encontradas en el canal de la REE debido a un proceso de dilución, ya que el canal del REE aporta 
concentraciones más elevadas de Mn a la cuenca del río Esmeraldas. Las concentraciones de Mn en el 
canal de la REE coinciden con las del río Esmeraldas, con valores de 750 g g
-1
.  
 
 
 
Gráfico 14: Límites máximos permisibles (ERL: Efecto en el rango más bajo para la vida acuática; 
ERM: Efecto en el rango medio para la vida acuática, según la normativa NOAA) para las 
concentraciones de Mn en la fracción fina y en el bulk de los sedimentos (campaña MONOIL, Dic. 
2014). 
Las concentraciones de Mn se compararon con las guías de calidad de los sedimentos propuestas por 
la NOAA y únicamente la muestra M14-03 se encuentra en concentraciones inferiores a los efectos en 
el rango bajo (Gráfico 14). Mientras que la muestra M14-18, en el Río Dureno, presenta efectos que 
sobrepasan en un 23.95% los niveles máximos permisibles en el rango alto. Por el contrario, todas las 
muestras restantes presentan efectos en el rango bajo. El Mn presenta una correlación positiva con el 
Fe y con el Al, debido a que este elemento está asociado con los aluminosilicatos. El Mn al igual que 
el Fe están contenidos en los oxihidróxidos de hierro y manganeso asociados con los minerales de 
arcilla [62]. Esto se puede evidenciar en los gráficos 3 y 4, donde el 71% del Fe y 83% del Mn están 
asociados con la fracción fina.  
5. Conclusiones  
 
El proceso de extracción de partículas finas de sedimentos colectados en los márgenes de ríos 
Amazónicos es bastante adecuado para el análisis químico de elementos mayores ya que la mayoría de 
los contaminantes se asocian con esta fracción granulométrica. Las partículas arcillosas tienen una 
carga iónica neta negativa y tienden a atraer a los cationes mayores [26] y metálicos en traza. La 
fracción arcillosa no sobrepasa el 32% del bulk mientras la fracción limosa representa un promedio de 
13%. El carbono orgánico se encuentra en el rango comprendido entre 0.19 y 9.18%, lo cual justifica 
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su textura del sedimento arcilloso-limoso. No existe una correlación significativa entre C-org% y % de 
limo (láser) pero sí entre el N-orgánico y la fracción fina. Sin embargo, sedimentos con altos 
contenidos de carbono orgánico (> 0.3%) presentan una granulometría más fina. Existe un control por 
el tamaño de las partículas en la distribución de los elementos mayores; a medida que se incrementa el 
tamaño del grano disminuyen las concentraciones de elementos mayores porque las partículas finas 
tienen una mayor capacidad de adsorción de cationes. En las muestras analizadas 43% Na, 93% Fe, 
70% Mg, 62% Mn y 94% K están asociados con la fracción fina de los sedimentos. No obstante, para 
el Al no se encontró ninguna relación entre la granulometría y su concentración debido a las 
limitaciones del método analítico empleado. 
 
Las actividades petroleras desarrolladas en el Campo Libertador y que están próximas al río Aguarico 
contribuyen a incrementar las concentraciones de Na y Mn, lo cual puede estar asociado con el 
vertimiento de aguas de formación ricas en NaCl y otros elementos traza. En tanto el Fe, K y Al 
dependen más bien del origen natural de los sedimentos es decir del material parental, de las rocas 
madres lixiviadas en la cordillera andina. En las aguas abajo, hasta la frontera con Perú, no se observa 
un incremento significativo en las concentraciones de elementos mayores en relación a los puntos de 
control, aguas arriba de la ZIL. Los elementos mayores se comportan de diferente manera 
dependiendo de sus fuentes, propiedades y condiciones hidrodinámicas de los cuerpos de agua. Las 
variaciones de las concentraciones de los elementos mayores analizados pueden atribuirse a las 
variaciones en las propiedades de los sedimentos [54]. La mayor parte de elementos mayores 
transportados están ligados a las fases sólidas de aluminosilicatos [65]. 
 
La fracción fina de los sedimentos se podría emplear en estudios posteriores como en la normativa 
ambiental ecuatoriana por ejemplo, para el análisis de metales pesados y elementos mayores 
complementariamente al análisis del bulk de los sedimentos. A pesar de que existen suficientes 
estándares y regulaciones de los límites máximos permisibles de elementos mayores y metales pesados 
en el agua, estos son muy limitados cuando se estudian en sedimentos. Para el Al, Na, K y Mg, no 
existen valores toxicológicos disponibles (US-EPA, 2008). Las concentraciones de Mn se compararon 
con las guías de calidad de los sedimentos propuestas por la NOAA y solo una muestra, el Río 
Rumiyacu en Dayuma, cumple con la normativa. De igual manera, se encontraron concentraciones de 
Fe de hasta 48 mg g
-1
, excediendo los límites establecidos en las guías de calidad de la US-EPA de los 
sedimentos en un 15%, desde los puntos de muestreo aguas arriba de la zona de influencia petrolera. 
Elevadas concentraciones de Fe y Mn pueden causar problemas estéticos en los cuerpos de agua y a 
pesar de ser contaminantes secundarios, estos tienen pocos efectos adversos en la salud [62]. 
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